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論文内容の要旨
励起子状態は，半導体超格下や徴結晶など有限サイズに閉じ込められることにより，量子サイズ効果を
受けて母体結晶における状態と比べて大きく変化する。一方，励起子一格子相互作用は，結晶構造やサイ
ズによってその楕類や強さを変え，その結果，励起チの光学選移に大きな変化をもたらす。半導体微結晶
における励起子一格千相互作用に対する研究のほとんどは，弱結合系を対象として行われ.そこではスベ
クトル幅や形状の微小な変化が議論されてきた。それに対し強結合系では，スペクトルの均・拡がりが微
小変化を見にくくする-方.緩和エネルギーが大きく，遷移スペクトルに大きな変化が牛ーじることが期待
され，興味ある研究対象であると位置づけた。
層状結晶BibSbI2における格子との相互作用は比較的強く，さらにその相互作用および励起下遷移が
結品構造やサイズによって大きく変化する特異な体系が実現されている。これらの特徴から.この体系は，
励起子一格子相互作用のサイズ依存性に対する系統的な研究を可能にする。そこで， CdI2マトリックス
中にBibSbI3徴結晶を成長させ，その光学スペクトルから，量子サイズ‘効果を受けた励起子の遷移エネ
ノレギーおよび相E作用のサイズ依存性を調べた。
CdI2に0.01""1 mol%濃度のBiIa.SbI3を混ぜ融液成長させた試料をアニールすることにより，CDI2 
マトリックス中にBiI3・SbI3微結品を成長させた。アニール時聞を長くするほど.マトリックス中での分
下の凝集が進み，より大きなサイズをもっ微結晶が析出する。この微結晶はディスク形状をしており.そ
のサイズ分布が透過型電子顕微鏡による直接観測から得られた。
この系での励起子は量子サイズ効果を受けて母体励起f遷移よりも高いエネルギ一位置に遷移が現れ，
そのエネルギーは微結晶サイズが小さくなるほど高くなる。これを，板状微結品中の励起了の雫心運動の
閉じ込めによって説明した。
Hil3徴結晶においてはサイズが小さくなるほど格子との相互作用は強くなり.より大きなストークス・
シフトをもっ発光がより低エネルギー側に現れる。また，格子緩和が完了した後に現れる緩和発光の減衰
時定数もサイズに依存し，サイズが大きくなるほど長くなる。これら格子緩和エネルギーと緩和発光の減
衰時定数がサイズに依存するということは，指了緩和した励起子は少数格ヂサイトに強〈局在しているの
ではなく，格チ緩和後においても微結晶全体ーの広い領域に舷がっていてサイズの変化を感じていることを
示している。
SbI:i微結晶におけるストークス・シフトの大きさはBiI，:微結晶におけるそれの約2倍であり， SbIョ微
結品で・はより強い格子緩和が生じていることがわかった。格子緩和エネルギーの大きさはBiL微粘品のl封
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合とは異なり.サイズに依らず一定である。このことからSbI3微結品では.格子緩和した励起子は自己
束縛励起子状態のように少数格子サイトに強く局在していて， もはや徴結晶全体のサイズの変化を感じて
いないことがわかった。緩和機構の違いは緩和発光の減衰の様子にも現れており，発光身命はサイズに依
存せず一定であった。
このように格チとの相互作用が比較的強い系を対象にし微結晶中での励起子の格ヂ緩和の機情につい
て調べたcBils微結晶では，格チ緩和後においても!ムーい領域に拡がっている緩和励起状態の存在が明らか
になった。この結果は， このような緩和励起状態を半導体微結晶において初めて観測した例である。一方
Sbh微結晶では，路子との相互作用がより強いことを反映し格子緩和した励起子は少数格子サイトに
強く局存ーしていることがわかった。
論文審査の結果の要旨
励起子状態は，徴結品や超格子構造など原子オーダーの有限サイズに閉じ込められると，量子ザイズ効
果を受けて母体結品における状態から大きく変化する。一方，励起子一格子相互作用は，結晶構造やサイ
ズによってその種類や強さを変え，その結果，励起チの光学選移に大きな変化をもたらす。本研究は，励
起子一格子強結合系の層状半導体徴結晶において初めて，励起子選移の量子サイズ効果と励起子一格子相
互作用を，試料サイズの電子顕微鏡観測，分光学的実験手法，モデル計算などから系統的に明らかにした
ものである。
層状結晶BihSbIJは励起子と格子の相互作用が比較的強い強結合系で，さらにその相互作用および励
起チ選移が結晶構造やサイズによって大きく変化する特異な体系が実現されている。著者はこれらの特徴
から，この体系は励起子一格子相互作用のサイズ依存性に対する系統的な研究を可能にすることに着目し
た。そこで， CdI?マトリックス中にBiIa.Sbla徴結晶を熱処理成長させたり，ホットウオール法による
薄膜試料を作成し.その光学スベクトルから量子サイズ効果を受けた励起了の遷移エネルギー，および励
起子一格子相互作用のサイズ依存性を調べた。
この系の量子サイズ効果による励起子遷移の高ヱネルギー側シフトを.板状徴結晶中の励起子の重心運
動の閉じ込めによって説明した。またHiJ3微結晶においてはサイズが小さくなるほど格子との相互作用は
強くなり，より大きなストークス・シフトをもっ発光がより低エネルギー側に現れた。また，緩和発光の
減衰時定数もサイズに依存して.大きくなるほど長くなるo これらの結果は.励起子重心運動と音響フォ
ノンとの相万.作用による緩和機構により説明できることを示した。一方t Sbla微結晶でのストークス・
シフトはBiI3のそれの約2倍で.格子との相互作用はBiI3微結晶より強く，また格子緩和エネルギーの大
きさ，および発光寿命は}きiLの場合とは異なり.サイズに依らず一'定であった。この結果は励起Iの自己
東縛型緩和機構により理解できることを示した。
以上のように本論文は.強結合系半導体微結品中での励起子遷移の量子サイズ効果と，/Jih起子一格子相
互作用を系統的に明らかにしたもので，この課題と関連する分野の研究に新しい知見をもたらしたもので
あり，博士(理学)の学位を授与するに値するものと審査した。
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